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Исследованы хроматографические свойства силикагеля с поверхностным слоем фталоцианина меди. Параметры удерживания 
углеводородов и кислородсодержащих органических веществ различаются для слоев, полученных сорбционном методом и хи- 
мическим синтезом, что связано со структурой комплекса на поверхности носителя. Сорбенты использованы для анализа смесей 
кислородсодержащих соединений и вычитания спиртов при групповом анализе кислородсодержащих органических веществ. 


Применение комплексов металлов в качестве 
модификаторов хроматографических материалов 
позволяет направленно изменять свойства сорбен- 
тов в целях улучшения качества аналитического раз- 
деления или сорбционного концентрирования со- 
образно конкретной решаемой задаче исследовате- 
ля [1-3]. Первые работы в этой области связаны с 
использованием солей серебра [4], карбонильных и 
Д-дикетснатных комплексов металлов [5, 6]. Эво- 
люция задач химического анализа привела к услож- 
нению структуры комплексов, и большинство со- 
временных работ посвящено использованию хира- 
силов, каликсаренов, нематических жидких кри- 
сталлов и фуллеренов с внутренним ионом металла 
[7- 1 0] в качестве адсорбционных слоев и компонен- 
тов бинарных фаз в газовой хроматографии. Боль- 
шое число известных внутрикомплексных соедине- 
ний обеспечивает варьирование свойств сорбентов 
и комбинированных неподвижных фаз в широких 
пределах за счет изменения природы лигандов, ме- 
таллов и свойств поверхности носителя [11-16]. 

Применение комплексных соединений в составе 
сорбционных материалов в газовой хроматографии 
имеет ряд ограничений, связанных с их растворимо- 
стью в неподвижных фазах, термической устойчи- 
востью и прочностью связывания с поверхностью 
сорбента [17, 18]. Фталоцианиновые комплексы вы- 
годно отличаются значительной термической ста- 
бильностью и крайне низкой растворимостью, что 
позволяет использовать их адсорбционные слои как 
в катализе, так и в хроматографии для разделения и 
пробоподготовки широкого круга веществ [19-21]. 

В настоящей работе показано различие в газох- 
роматографических свойствах поверхностного 
слоя фталоцианина меди (СиРІіС) полученного 
способами адсорбционного нанесения готового 
комплекса и химическим синтезом непосредствен- 
но на поверхности силикагеля Силипор 075. 

Экспериментальная часть 

Поверхностно-привитый слой СиРІіС формиро- 
вали методом молекулярного наслаивания [22]. На 
первом этапе на Силипор 075 наносили хлорид меди 
( 11 ) из этанольного раствора в количестве 10 мае. % 
при 20 °С. После испарения растворителя сорбент 
прогревали при 160 °С в течение 4 ч для закрепления 


ионов металла на поверхности. Для удаления не им- 
мобилизованных ионов меди использовали промы- 
вание, которое последовательно осуществляли 
3-4 раза порциями по 25 мл этанола. Полноту уда- 
ления ионов меди контролировали качественной 
реакцией с 5 % раствором КОН. Реакцию образова- 
ния СиРІіС проводили по методике [23] с использо- 
ванием полученного сорбента с поверхностно-при- 
витым слоем хлорида меди вместо соли меди. Опре- 
деленная методом полярографии на полярографе 
ПУ-1 доля закрепленного комплекса составила 
3,4 мае. %. Образование на поверхности носителя 
СиРІіС подтверждено сравнением ИК-спектров 
синтезированного комплекса и эталонного СиРІіС 
на спектрофотометре 8ресо1-21, рис. 1. 



Рис. 1 . ИК-спектры фталоцианина меди на поверхности Си- 
липора 075: 1) синтезированного и 2) адсорбционного 

ИК-спектры сорбентов позволяют охарактери- 
зовать поверхность химически модифицированно- 
го Силипора как покрытую равномерным приви- 
тым слоем, что видно из отсутствия полос в обла- 
сти 3700. ..3000 см~‘, соответствующих валентным 
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колебаниями -ОН связей в силанольных группах. 
ИК-спектры поглощения Си РИС воспроизводимы 
для обеих методик приготовления сорбента. 

Для адсорбционного нанесения на поверхность 
Силипор 075 и СиРІіС в количестве 3,4 % от массы 
носителя помещали в стеклянный реактор, пред- 
ставляющий собой трубку, ограниченную сверху и 
снизу стеклянными фильтрами, предназначенны- 
ми для пропускания потока гелия со скоростью 
3 см 3 /мин и предотвращения выброса вещества. 
Реактор помещали в термостат при 160 °С. При эт- 
их условиях между гидроксильными группами на 
поверхности сорбента и комплексом возникают 
межмолекулярные взаимодействия, которые при- 
водят к закреплению СиРІтС [22]. 

Термическая устойчивость сорбентов изучена 
на дериватографе С)- 15 («Паулик, Паулики Эрдей», 
Германия) при температурах 20. ..800 °С с оксидом 
алюминия в качестве эталона сравнения. Образцы 
предварительно высушивали в эксикаторе в тече- 
ние 72 ч для удаления сорбированной воды и остат- 
ков растворителя. 

Хроматографический анализ проведен на газо- 
вом хроматографе «Хром-5» с пламенно-иониза- 
ционным детектором, стеклянными колонками 
1,2 мхЗ мм. Скорость газа-носителя (гелий) соста- 
вляла 20 см 3 /мин. Перед началом эксперимента ко- 
лонки кондиционировали при 200 °С в течение 4 ч 
в потоке гелия. Эксперимент проведен в диапазоне 
температур ПО... 170 °С. 

В работе использованы реактивы квалификак- 
ции «х.ч.» и «ч.д.а.». 

Результаты и их обсуждение 

Поверхностный слой СиРІіС обладает высокой 
термической стабильностью, т.к. разрушение ком- 
плекса имеет место при температурах выше 350 °С 
и соответствует расчетным потерям массы СиРІіС, 
что подтверждает образование именно этого ком- 
плекса. В диапазоне температур до 300 °С наблюда- 
ется удаление адсорбированной воды, рис. 2. 



Рис. 2. Термограммы СиРНС, синтезированного на поверх- 
ности силикагеля Силипор 075: 1) ДТГ ~ скорость из- 
менения массы образца ; 2) ТГ - изменение массы об- 
разца; 3) ДТА ~ изменение энергии образца 


На кривой ДТА наблюдается эндотермический 
эффект с максимумом при 230 °С, который совпа- 
дает с тепловым эффектом на ДТА, и соответствует 
удалению физически адсорбированной воды. Эн- 
дотермические эффекты, характерные для разло- 
жения СиРІіС, при температурах до 350 °С не на- 
блюдаются. 

Для оценки полярности полученных сорбентов 
проведено сравнение хроматографических свойств 
и рассчитаны изотермические индексы удержива- 
ния тестовых соединений, табл. 1: 

Г а = 100# + ЮОп (1ёГ ^~ 1ё/ ^ ) 

где N - число атомов углерода в н - алкане с более 
короткой цепочкой; п - разность в числе атомов 
углерода между двумя алканами, используемыми 
как стандарты; 1 ‘ - индекс удерживания вещества а 
на фазе .?; і' - исправленное время удерживания те- 
стового вещества и н-алканов. 


Таблица 1. Индексы удерживания тестовых соединений Рор- 
шнайдера на модифицированном Силипоре 075 
при 160° С 


Способ моди- 
фицирования 

Бензол 

Этанол 

Бута- 

нон-2 

Нитро- 

пропан 

Гек- 
сен -1 

Пиридин 

- 

775 

1157 

875 

876 

602 

1370 

Адсорбционный 

578 

786 

867 

864 

617 

1338 

Химический 

780 

- 

996 

817 

635 

1210 


Исследование хроматографических свойств 
сорбентов проведено с использованием тестовых 
соединений Роршнайдера и показало, что удержи- 
вание органических веществ на модифицирован- 
ной поверхности существенно зависит от способа 
формирования поверхностного слоя. По сравне- 
нию с исходным Силипором 075 время элюирова- 
ния органических соединений снижается, что свя- 
зано со снижением пористости и уменьшением по- 
верхности носителя. 

Химическая прививка СиРІіС на силипор при- 
водит к снижению полярности ко всем тестовым 
соединениям. Сорбция в этом случае происходит, в 
основном, на плотном слое молекул фталоциани- 
на. Вследствие больших вандерваальсовых сил 
между плоскоориентированными молекулами кон- 
центрация силовых центров на поверхности мень- 
ше, чем для термически модифицированных носи- 
телей, и время удерживания сорбатов для них так- 
же меньше (табл. 2). Продолжительность элюиро- 
вания тестовых соединений зависит от удельной 
поверхности и доступности иона металла для обра- 
зования донорно-акцепторных связей с электроно- 
донорными фрагментами молекул сорбата. 

Адсорбционное нанесение СиРІіС на Силипор 
075 повышает полярность к ароматическим соеди- 
нениям, спиртам и кетонам, что, вероятно, связано 
с плоской ориентацией молекул комплекса, кото- 
рая возможна благодаря значительной удельной 
поверхности носителя. Кроме того, адсорбционное 
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закрепление СиРІіС снижает время элюирования 
тестовых соединений в меньшей степени, чем при 
синтезе комплекса на поверхности. Вследствие 
плоской геометрии комплекса ион меди сохраняет 
доступность для межмолекулярных взаимодей- 
ствий. Для синтезированного на поверхности 
СиРйС уменьшение его площади сопровождается 
образованием однолигандного комплекса. В этом 
случае плоская структура нарушается, и доступ- 
ность иона меди зависит от положения лиганда. 

Таблица 2. Фактор удерживания (/ г ) и теплота сорбции (А Н°, 
кДж/моль) органических соединений на Силипоре 
075: 1) исходном; 2) модифицированном методом 
адсорбции и 3) химическим синтезом при 140 °С 


Сорбат 

1 

2 

3 I 

I, 

АН ° 

I 

А Н" 

/г 

АН" 

Метанол 

11,39 

10,2 

12,41 

7,3 

- 

~ 

Этанол 

13,60 

12,0 

14,11 

8,5 

- 

~ 

н-Пропанол 

16,15 

13,4 

18,02 

9,6 

- 

~ 

н-Бутанол 

18,53 

14,4 

21,08 

11,7 

- 

~ 

н-Пентанол 

26,86 

11,1 

30,77 

8,5 

- 

~ 

Гексен -1 

16,66 

17,7 

18,53 

14,9 

18,53 

14,0 

Гептен-1 

28,05 

12,1 

32,13 

9,5 

32,81 

11,4 

Октен-1 

29,92 

14,0 

34,34 

10,8 

34,68 

13,2 

Бензол 

12,58 

11,8 

14,11 

9,2 

13,77 

10,7 

Метилбензол 

14,45 

13,4 

15,81 

11,1 

15,64 

12,0 

1,2-Диметил бензол 

15,81 

15,4 

16,32 

13,2 

16,66 

13,1 

1,3,5-Триметилбензол 

16,66 

15,8 

18,87 

13,8 

19,55 

13,8 

Пропанон-2 

7,14 

8,9 

7,48 

8,1 

11,90 

7,8 

Бутанон-2 

10,88 

12,3 

9,86 

9,4 

18,87 

10,1 

Пентанон-2 

14,28 

17,7 

12,07 

11,4 

24,99 

12,5 

Этаналь 

7,99 

9,2 

13,26 

11,1 

10,54 

12,2 

Пропаналь 

10,03 

10,7 

15,3 

13,3 

13,60 

15,3 

Бутаналь 

12,41 

13,9 

20,74 

17,3 

15,47 

18,5 

Нитропропан 

32,47 

16,1 

36,55 

12,4 

37,23 

15,1 

Пиридин 

34,19 

16,6 

37,91 

13,9 

39,14 

16,1 


При использовании СиРІтС как модификатора 
исходного Силипора 075 с повышением температу- 
ры возрастает полярность к акцепторам электро- 
нов вследствие делокализации неподеленных элек- 
тронных пар лигандов. Несмотря на доступность 
электронодефицитного иона металла в плоском 
комплексе СиРНС, теплота сорбции возрастает, в 
основном, для л'-комплексообразующих соедине- 
ний. Можно предположить, что сказывается преи- 
мущественное взаимодействие комплекса с актив- 
ными центрами поверхности за счет дативного 
взаимодействия вакантных ^/-орбиталей с ОН груп- 
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пами и неоднородностями различного типа в 
структуре носителя. 

Полученные сорбенты использованы для ана- 
лиза смеси кислородсодержащих соединений, со- 
держащей альдегиды, эфиры, спирты и кетоны. Ре- 
зультаты показали возможность применения 
СиРІіС для анализа наиболее широко распростра- 
ненных примесных компонентов спиртов. На син- 
тезированном СиРІіС возможно вычитание и, как 
следствие, идентификация низших алифатических 
спиртов в сложных смесях, рис. 3. Вычитание 
спиртов на синтезированном СиРІіС может быть 
связано с разрушением связи между ионом металла 
и кислородом силанольной группы, при этом даль- 
нейшее удерживание СиРЬС на поверхности про- 
исходит за счет координации металла и кислорода 
поверхности. 




Рис. 3. Хроматограммы модельной смеси до (1) и после (2) 
пропускания ее через Силипор 075, химически моди- 
фицированный фталоцианином меди : 1) пропеналь; 
2) этанол; 3) бутаналь; 4) пропанол; 5) бутанол; 
6) этил изобутират; 7) изобутила цетат; 8) бутилацетат 

Таким образом, синтезированы новые сорбенты 
для газо-адсорбционной хроматографии на основе 
Силипора 075 с привитым различными способами 
фталоцианином меди. Полученные материалы 
обладают значительной термической стабильно- 
стью, их использование возможно до 350 °С без 
разрушения комплекса. Показана их способность к 
селективному разделению смесей углеводородов и 
кислородсодержащих органических соединений в 
интервале 110...180 °С. 
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